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Verfahren zum Herstellen stabiler, f einkristalliner G-efuge 
in feecen partiell kristallinen Polyolef inen 

Zusatz zu Patent (Anmeldung P 1 935 239-7; VPA 69/1114) 

Das Haupt patent . (Anmeldung P 1 935 239-7; VPA 69/1114) 

betrif ft ein Verfahren zum Herstellen stabiler, f einkristalliner 
Gefuge in festen partiell kristallinen Polyolef ineh durch Zugabe 
von Xeimblldungsmitteln, wobei 0,01 bis 10 # aromatische Carbon- 
saurelmide und/oder N-substituierte aromatische Carbons aur e imid e , 
bezo^en a uf das Pol./olef ingewicht, gegebenenf alls im Gemisch mit 
anderen bgkannteu k-:imbildenden Substanzen, verwendet werden. 

Gegenstand :ier vorl Legenden Erfindung ist eine Weiterbildung 
dienes VerrfahTeru;, die darln besteht, daB als IT-substituierte 
aroma t;n :iche Oarbons aur e imid e Diphthalimide verwendet werden. Als 
solohe werden V«rb iadungen der allgemeinen Formel verwendet, 




wobei (H 1 bis = ein Wasserstof f atom, Halogenatom, Alkyl- oder 
Arylenrost und einen Alkylenrest = (CH 2 ) 2 , ein Cycloalkylen 
Oder e in A ry le nro a t is b . 

Der Zusatz der naohfolgend als Diphthalimide bezeichneten Ver- 
bindungon erzougt fe i nkristalline und von der Verarbeitungsge- 
schichte weni.ger abhanglge Gefuge bei gleichzeitig erhbhtem 
Kr:i stal l i nations/^ r.vid . Ganz besonders hervorstechend ist di'eser 

- 1 - 



Erlangen, 1 3 - 0KF.I969 

Werner-von-Siemens-Str. 50 



1098 19/194 8 



<§) Int. CI. 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C08 f, 29/02 



Deutsche Kl.: 39 b4, 29/02 



® 
® 







Off enlegungsschrift 1 951 632 



Aktenzeichen: P 19 51 632.6 
Anmeldetag: 14. Oktober 1969 

Offenlegungstag: 6. Mai 1971 



Ausstellungsprioritat: 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



Bezeichnung: 



Verfahren zum Herstellen stabtler, feinkristal liner Gefuge in festen 
partiell kristallinen Polyolefinen 



® Zusatzzu: 

@ Ausscheidung aus: 

@ . Anmelder: 



Siemens AG, Berlin und Miinchen, 80D0 Munchen 



Vertreter: 



@ Als Erfinder benannt: Wiedenmann, Rudolf, Dr., 8500 Nurnberg; Hellmann, Klaus; 

Kleeberg, Wolfgang, Dr.; 8520 Erlangen 



Benachrichtigung gemafi Art. 7 § 1 Abs.2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGBL I S. 960): 



i-H 

ON 



H 
P 



© 4.71 109 819/1948 



4/90 



& VTA 69/1418 

Effekt in Hoch- und Niederdruckpolyathylenen, teilkristallinen 
Polypropylenen und Polybuten-1 . 

Die erhaltenen Mischungen, die als Formmassen eingesetzt werden 
konnen und sich insbesondere fiir die Spritzgufiverarbeitung eigne n, 
weisen nicht nur ein stabiles mikrokristallines Gefuge bei er- 
hohtem Kristallisationsgrad auf , sondern auch verbesserte mecha- 
nische und - bei dielektrisch beanspruchten Formkorpern - auch 
verbesserte elektrische Eigenschaf ten auf. Schrumpf lunker sind 
weitgehend vermieden. Sie sind thermisch stabil. Mit besonderem 
Vorteil werden nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene 
Polyolefine auch zum Isolieren von Kabeln eingesetzt. 

Die erhaltenen f einkristallinen Gefiige sind thermisch stabil, 
d.h. es tritt auch bei hoheri Einsatztemperaturen im mikro- 
kristallinen Festkorper keine Gefugevergrbberung ein, Ein 
weiterer Vorteil der Verbindungen gemafi der Erfindung ist der, 
daB sie thermisch stabil und im Polymeren leicht dispergierbar 
sind. Perner weisen sie ein kleines elektrisches Moment auf. 
Sie werden so mit besonderem Vorteil in Polyolefinen eingesetzt, 
die in der Starkstrom- und Hochf requenztechnik Verwendung finden. 

Die Erf indungsgemaB verwendeten Diphthalimide lassen sich ohne 
Schwierigkeit durch Umsetzung von 2 Mol Phthalsaure- bzw. kern- 
substituiertem Phthalsaureanhydrid und 1 Mol des betreffenden 
aliphatischen Oder aromatischen Diamins in Isopropanol oder 
Eisessig, bzw. durch Schraelzreaktion, bei erhohter Temperatur 
darstellen. 

Geeignet sind Verbindungen, die aus kernhalogeniertem Phthalsaure- 
anhydrid .(H^-H^ = CI oder Br bzw. "R^-R^ = CI oder Br und H) 

und aliphatischen bzw. aromatischen Diaminen darstellbar " sind, . 
beispielsweise N,N' -Athylen-ditetrabromphthalimid , N, N 1 -Butylen- 
di-tetrachlorphthalimid, N, N T — Decamethylen— di-tetrachlo rphthalimid , 
N,N ! -p-Phenylen-ditetrachlorphthalimid, 4,4 '-Di-tetrachlor- 
phthalimido-diphenyl, 4 , 4 1 -Di~tetrachlor-phthalimldo-diphenyl- 
sulfid, 4,4 , -Di-tetrachlor-phthalimido-dicyclohexyl-methan. Als 

.besonders geeignet hat sich N, N 1 -Athy len-di-tetrachlorphthalimid . 
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erwiesen. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen wirken in partiell kristalli- 
nen Polyolef inen ala Keimbildungsmittel, die zur Bildung sehr 
vieler und sehr kleiner Spharolithe fiihren. Der Rekristallisations 
beginn geschmolzener , mit den erf indungsgemaBen Substanzen 
nukleierter Polyolefine liegt bei hoheren Temperaturen und der 
RekristallisationsprozeB verlauft schneller und fuhrt zu einer 
gleichmafligeren und feineren Kristallstruktur ais ohne Zugabe 
dieser Keimbildungsmittel. 

Es ist nicht notwendig, diese - Substanzen auf TeilchehgroBe = 1 fa 
zu bringen. Vorteilhaft lassen sie sich bei Par t ike lgr 6 Ben von 
1 - 100 [i 9 bevorzugt 5 - 20 |i, einsetzen. Der besondere Vorzug 
dieser Substanzen liegt darin, dafi sie bereits bei sehr niedrigen 
Konsentratioiien stark wirksam sind. Bevorzugt werden 0,1 - 1 ?£, 
bezogen auf das Poly olefin, verwendet. 

Die Keimbildungsmittel kftnnen im Gemisch untereinander und auch 
mit anderen bekannten keimbildenden Substanzen eingesetzt werden. 

Die erf indungsgeraaB verwendeten Diphthalimide sind bei Raum- 
temperatur fest und konnen in das Polyolef in durch irgendeines 
der liblichen Verfahren eingearbeitet werden, z.B. indem das Keim- 
bildungsmittel als Pulver in einem Fluidmischer mit dem Polymeren 
trocken vermengt oder auch in. einer geeigneten Flttssigkeit gelost 
bzw. dispergiert dem Polyolef in zugesetzt und die Mischung dann 
in einem Extruder verarbeitet wird. Ebenso ublich ist das Ver- 
fahren, von dem Keimbildungsmittel z.B. in einem Banbury -Mi scher, 
in einem Extruder Oder auf der Walze ein Konzentrat in dem 
Polymeren herzustellen, urn dieses dann bei der Verarbeitung dem 
reinen Polymeren zuzusetzen. Die gemaB der Erfindung verwendeten 
Verbindungen konnen auch direkt der Polymers chmelze zugegeben und 
in diese eingemischt werden. 

Besonders vorteilhaft sind bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens flUssige indifferente Zusatze mit einem Siede- 
punkt ^ der Verarbei tungstemperatur des Polyolefins wie z.B. 
al i.phatiache odor aromatische Kohlenwasserstof f e . 
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G-eeignete Polyolefine sind kristalline Olefine, Homo- und Misch- 
polymerisate von Olef inpolymeren, vorzugsweise Hoch- und Nieder- 
druckpolyathylen (Dichte 0,91 bis 0,98) und Polybuten-1 . 
Bei partiell kristailinem Polypropylen ist die Verwendung der 
erf indungsgemaBen Keimbildungsmittel besonders gunstig. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

In einem Kneter vmrden-zu einem bei 180°C plastif izierten, 
handelsublichen, isotaktischen Polypropylen (Schmelz index i^ 
ca- 6) jeweils 0,5 $> .nackstehend auf gef Uhrter Keimbildner ge- 
ge ben und zu homogenen Mischungen verarbeitet. Von den Mischungen 
wurde jeweils eine Probe zu einer Polie verpreBt und am Heiz- 
tisch eines Polarisationsmikroskops untersucht. 

Die Bestimmung der Kristallisationstemperatur und der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit warden mit einem Heiztischmikroskop unter 
polarisiertem Licht durchgefuhrt . Dazu wurde eine zu einer Polie 
verpreBte Probe des Polymeren . auf dem Heiztisch auf 200°C erhitzt 
und dann um 4°C/min abgekUhlt. Die Temperatur, bei der die ersten 
Spharolithe sichtbar werden, wurde als Rekristallisationstempe-^ 
ratur f estgehalten, wahrend die Temperatur, bei der sich das 
Gefiige opt is cli nicht mehr verandert, als Kristallisationsende 
bezeichnet wurde. Die Differenz beider Temperaturen (At) ist ein 
MaB fur die Kristallisationsgeschwindigkeit • 

In Tabelle 1 sind die aus verschiedenen Mischungen erhaltenen 
At-Werte, die ein MaB fur die Kristallisationsgeschwindigkeiten 
darstellen, zusammengefaBt . 
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Tabelle 1 



isotakt... Polypropylen .+ Keimbildner 


<^t-Wert • C 


Gcfugeaus- 




(je 0,5. 








Kontrollmaterial (ohne .Zusatz) 


1.4,0 


grofle, fiut • aus- 






CCbilucCq • . 
SphapoLithc 


+ 


N '-iU;hylen-di-tetraehlor- 
phlhalimid 


••; 3,5 


i'eineo Gofii^e . 




N ;il 9 -Butylen-di--tetrachlor- 


• .4,0 , 


' f ein&tes. Go- 




phthalimld 




f tige ; 


+ 


N ,IJ' -Decamethylen-di-tetra- 
chlo'rphthalimid 


V' 9 ; 5... ■•" 


feines .Geftige.; 

• ■ " 


+ 


K , 11 9 -Athylen-di-tetrabrom- 
phthalinid 


•• 2,5 V'':.: 


feines ;G.ef Uge ' 


f 


4,4' -Diphthalimido-diphenyl 


: a,-5 ' •• 


feines Gefiige. 


f- 


4, 4 '-Di-tetrachlor-phthalimido- 

diphenyl 


' . 5,5 : - 


' feines. Gefuge • 




N , N ' -p-Phenylen-di-tetrachlor- 


2,0/ • 


•feinos Gcfu^o * 




phlhalimid 








4,4' -^Di-te-traohlorpbthaltmido- 




X*(j j rum (56 Vii/v 




d i ph e ny 1-r; u If i <1 








4 f 4 > -jji-te trachlorphthalimido- 


5 »- 5 . 


feines Gefu^e 1 




dicyclohcxyl-nie than 







Beispiel 2 

In einem Kneter wurden zu einem bei 160°G plastif izierten, 
handelstiblichen, isotaktischen Polybuten-( 1 ) (Schmelzindex 
15 0,3) jeweils 0,5 # nachstehend aufgefuhrte Keimbildner 
gegeben und zu homogenen Mischungen verarbeitet. Von den 
Mischungen wurde jeweils eine Probe zu einer Polie verprefi-b 
und am Heiztisch eines Polarisationsmikroskopes, wie oben be- 
3chrieben, untersucht. In Tabelle II sind die aus verschie- 
denen Mischungen erhaltenen At-Werte , die ein MaB fiir die 
Kristallisationsgeschwindigkeiten darstellen, zusammengef aBt • 
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Tabelle II 



i9otakt. PolylDuten-(l) + Keimbildner 


^t-Wert °C 


Gcfli^c- 
. auobildun^ 


Kontrollmaterial (ohne Zusatz) '* 


• 1 4 , 5 • 


schr tfr.oGe, 












bildefce 






8phn.ro lithe . 


+ N , N ' -Butylen-d i-t e trachlorpfrthalimid 


1,0.; 


Tciiies Ge- 








+ N, N ' -Athylen-di-tetrachlorphthaliraid. 


v.O- 


feines Ge- 






fuge- ■ ; 


+ 4,4* -Diplithalimido-diphenyl . • 


. . o • 


iTiitt'elsroiSe i{ 


+ N'-p-Phenylen-di-tetrachlor- • 


6 


mittelgroi3e S 


phthalimid 
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Patentansprtiche 

C^Verf ahren zum Herstellen stabiler f einkristalliner Grefuge 
in festen partiell kristallinen Polyolef inen durch Zugeben 
von 0,01 bis 10 % aromatische Carbonsaureimide und/oder 
H-substituierte aromatische Carbonsaureimide, bezogen auf das 
Polyolef ingewicht, gegebenenf alls im Gemisch mit anderen 

bekannten keimbildenden Substanzen, gemaB Patent 

(Anmeldung P 1 935 239-7; VPA 69/1114), dadurch gekennzeich- 
net, daB als N-substituierte aromatische Carbonsaureimide 
Diphthalimide der allgemeinen Formal 




"** o. 0 ' . V ' * . 

(R 1 bis = ein Wasserstof f atom, Halogenatom, Alkyl- oder 
Alkylenrest und einen Alkylenrest ^ (CH 2 ) 2 , ein Cyclo- 
alkylen- oder • Arylenrest ) verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
N.U^Athylen-ditetrachlorphthalimid verwendet wird. 
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